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1. 諸言 
 カーボンナノチューブ (CNT) は、優れた機械的
強度や電気伝導性を持つ1次元ナノ材料であること
から、ナノ構造体やナノデバイスのビルディングブ
ロックとなることが期待される。ナノ構造体を創る
際に、CNTの観察に光学顕微鏡を用いることができ
れば簡便であるが、そのナノメートルサイズの直径
のために観察は非常に困難である。観察には一般的
に電子顕微鏡 (SEM) や原子間力顕微鏡 (AFM) な
どが用いられるが、それらは高真空下もしくは微小
な面積でしか測定ができないため、手間と時間を要
する。このような背景から、近年、光学顕微鏡を用
いた CNT 観察に関する研究が盛んになってきてい
る 1。本研究では、CNT上に可視領域で発光するPt 
(II)錯体を修飾し、蛍光顕微鏡下での観察を目的とし
た。また、これまでに報告の尐ない溶液系での観察
も試みた。 
 
2. 実験及び考察 
2.1 分子設計 
 本研究で用いる
Pt(II)錯体は、凝集する
と Pt-Pt 結合が形成さ
れ、3MMLCT状態から
の強い発光を示す。 
合成したPt錯体1は、
ホスホン酸基をアンカ
ーとして有しており、
脱プロトン化することでカチオンと静電相互作用に
より結合することが可能である。 
2.2 CNT/Pt錯体複合体作製 
 Sodium dodecyl sulfate (SDS) 可溶化CNTは表面に
負電荷を帯びるため、その上にカチオンを積層する
ことが可能である。本研究では、カチオンに poly 
(allylamine hydrochloride) (PAH) を用い、多層カーボ
ンナノチューブ (MWNT) 上にSDS/PAH/Pt錯体の3
層構造、MWNT/SDS/PAH/Pt (以降MWNT/Ptと表記)
を構築した (Fig. 2)。 
2.3 透過型電子顕微鏡 
(TEM) 観察 
TEMから、MWNT/ Pt
では、1 本あたりの直径
が25 ~ 30 nmであると観
察できた。MWNT の直
径が6 ~ 9 nmであること
を考慮すると、ポリマー
と Pt 錯体が複合化した
ことにより厚みが増した
と考えられる (Fig. 3)。 
2.4 XPS測定 
 XPS測定では、PAH修飾の前では、N 1sのピーク
が見られなかったが、修飾後には現れたことから、
PAHがMWNT表面に修飾されていることがわかる 
(Fig. 4a)。錯体1修飾MWNTでは、Pt 4f5/2、4f7/2及
び配位したCl 2pのピークより、錯体修飾がされて
いることが確認できた (Fig. 4b,c)。 
2.5 UV-Vis吸収スペクトル 
 作製したMWNT/Pt水溶液(について、UV-Vis吸収
スペクトルを測定した (Fig. 5)。また、比較のために、
A-23 
 
Fig. 1 Pt錯体1の構造 
 
Fig. 2 PAHを介した錯体1の修飾法 
 
Fig. 3 MWNT/Pt複合体の
TEM像 (Scale bar : 50 nm)  
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MWNT/SDS 分散水溶液、錯体 1 水溶液 (Pt)、PAH
と錯体 1 の複合体である PAH/Pt 水溶液についても
Fig. 3に示した。MWNT/Pt溶液はMWNTに特有な
ブロードの吸収に加え、319 nmに錯体由来の-*遷
移、575 nm付近に 3MMLCT遷移による吸収を観測
した。このことから、錯体はMWNT上でPt-Pt結合
を形成していることがわかる。また-*遷移に関し
て、錯体1及びPAH/Pt水溶液と比較して7 nm長波
長シフトしていることから、MWNT と錯体が強く
会合した状態となっていると考えられる。  
2.6 発光スペクトル 
 MWNT/Pt 溶液の発光スペクトル測定では、654 
nmにMMLCTに由来する発光が観察され 2、錯体1
及び PAH/Pt 水溶液と大きな違いは見られなかった 
(Fig. 6)。また、発光寿命は2成分からなり、第1成
分はMWNT/Pt溶液が短くなった。これも、PAH及
びMWNTの存在によりPt錯体が強く凝集し、会合
状態が変化したとして説明できる。 
2.7 蛍光顕微鏡観察 
蛍光顕微鏡による観
察では、MWNT/Pt の
凝集体が溶液の流れに
沿って伸長し、発光し
ている様子が観察でき
た (Fig. 7)。吸収スペク
トルの変化や TEM 像
と合わせて、この発光
体はMWNT/Ptの複合
体であると推測できる。 
 
3. 結言 
 SDS及び高分子電解質を用いて、負電荷を持つPt
錯体とMWNT 上で積層構造を構築した。スペクト
ル測定によりその物性を同定するとともに、蛍光顕
微鏡下でもCNTで消光せずにMWNTの観察を行う
ことに成功した。 
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Fig. 4 (a) PAH及び錯体1修飾前後のXPS N1s ス
ペクトルの変化。 錯体1修飾後のXPS Cl 2p (b) 及
びPt 4f (c) スペクトル  (SiO2基板上) 
Fig. 5 (a) 錯体1および複合体の吸収スペクトル 
(H2O中) (b) -*遷移領域拡大図 (c) 
3
MMLCT遷移
領域拡大図 
 
Fig. 6 (赤) MWNT/Pt (青) PAH/Pt (黄) Pt発光
スペクトル (H2O中、室温、ex = 575 nm)。挿
入図：発光寿命 (ex = 340 nm、det = 650 nm) 
Table 1 各水分散溶液の発光寿命 
 
 
Fig. 7 MWNT/Pt 複合体
の蛍光顕微鏡像 
